Investigations on the Applications of Dicyandiamide to the Textile Fibers(II) by 宮岡, 宇一郎 et al.
ジシアyジアミドの撒維えの応用に関する研究 101' 
ジシアンジアミドの繊維えの藤用に闘する研究明間)
宮岡宇一郎， 桧井武夫
Investigations on the Applications of， Dicyandiamide 
to the Textile Fibers (n) 
Uichiro MIYAOKA， Takeo MATSUI 
precedingly we reported on the synthesis of Chloromethyl ethers of fatty alcohols ahd 
their properties. There are a few matters that have further to be examined with respect 
to their formation and purification. Accordingly we worked now on the following headings. 
I. The determination of solubi1ty of dicyndiamide and cetyl alcohol in ethanol. benzene 
and glacial acetic acid. 
11. The purification of the condensation product using benzene. 
緒言
前回には各種高根アルコーJレむクロロメチノレ エーテルの合成とその成品の性状，性質についτ報告し
た。との反応と生成物の応用について向色々吟味すべきものがあるので今回は主としτその解決につい
て努力した。即ち先宇セチル クロロメチル エーテルとジシアジアミドの縮合では向相当量りセチル
アルコー ノレが高IJ生しとれが縮合物中に混在する口故に縮合物による防水効果はこD 遊離アルコ戸Jレによ
るもりではないかと疑はれる口之については縮合物をベンゼンで洗い遊離アノレコールを除きその完〈ア
ルコールを含まないものを繊維に応用してその防水効果が著しく低下する乙とを認めた。 とり場合ベン
ゼンにより遊離アルコールが洗去されるほか更に縮合物自体がj容去し，未反応。シアナミドが残りそ0
ためにlW水効果が低下するのではないかと考えられる。故にベンゼンによって果しτ幾何0 縮合物が失
われるか主調査すべきである。又乙の場合縮合物。精製に最適の溶剤を知る必要がありその目的でシア
ナミ下とセチルアルコーノレとのベンゼン，エタノーノレ，氷酢酸に対するj容解度主求めた。尚防水劫果。低
下は縮合反応D不完全即ち遊離DクロロメチJレ エ【テノレ白存在によるかもしれないと考え縮合物及び
遊離アルコーノレ中の塩素D定量によって之を推知せんとした白
実 験
1 Vシアン dアミド及びセチルアルコールの溶解度
(1) ジシアン♂アミドDエタノール(比重0.809)に対する溶解度
温度ヤC) 溶液中vi容質C%) 溶剤100g中cDt.容質量(g)
?????
?
??
11.16 
5.62 
4.81 
?????? ? ???
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白)企上ベンゼン〈沸点80-810C)に対するi容解度
温度(Oc) 溶液中CO(容質(%)
50 0.01 
30 0.01 
15 0.01 
侶) 企上7K酢酸(融点160C.沸点1170C)に対するj容解度
温度〈白C) 溶液中の溶質(%)
溶剤l00g中心静質(g)
0.01 
0.01 
0.01 
j寄剤1∞g中coi容質(g)
18.0 6.30 6.72 
18.2 7.17 7.72 
18.4 8.18 8.90 
30.0 9.18 10.11 
50.0 16.24 19.39 
との場合 500C で溶液中の静質が 16.24% と相当高い溶解度包示ずにかかわらす~ 180Cに低下させ
た時シアナミ下が析出しない事からとの際両者が反応してそノアセチルシアングア=ジン (CN剖H
_NH 
・C-NH-NH-CO屯H3)が生成すると思われる。
(4) セチJレアルコール白エタノールに対する溶解度
温度ケC) 溶液中の溶質(g) 容剤100g中CD(容質(g)
20 0.63 
30 1.45 
34.3 40.80 
35 42.70 
37 60.88 
38 71.60 
40 71.55 
48 71.70 
白) 金上ベンゼンに対する溶解度
温度(OC)
15 
20 
30 
40 
50 
(日 全土71<.酢醍に対す
oi容解度前項迄白測定
は飽和j容液から溶剤を揮
識せしめる方法によった
がとの場合は静剤たる氷
酢を除くのに高温と長時
間を要しその為にアJレコ
戸ルCアセチルイヒが起る
恐れがある白よってこの
場合は臨界搭解温度測定
法によった。
iX図は以上の溶解度を
示す。
溶液中のj容質(g)
13.32 
27.30 
63.70 
85.65 
95.25 
i主'!-'事!)1'ミド広島官チJレアIL3土丘童生
; 
~ 
0.65 
1.85 
68.89 
74.50 
155.20 
252.∞ 
250.80 
253.60 
溶剤100中COt容質(g)
15.38 
31.60 
175.50 
597.50 
200.50 
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I 結合物Dベンゼンによる精製
(1) 供試セチルクロロメチルエ戸テル
融点 23.9-25.5GC(凝固点測点法による〉又は24.8-26.50C
(毛細管法による)0 塩素含有率10.68%(理論値 12.22%.純度
87.2%)。
(2) セチルクロロメチルエ戸テルとクシアン Uアミドの縮合物
c精製
先づ結合物と未反応θ遊離アルコールとを分離し前者主縮合物
1，後者を1毒液 1とした。次に縮合物 1をベンゼンで洗練し附
着した遊離アルコーJレを除く，之を縮合物 2とし乙Dl際洗液か
エー→ LJH14帳白紙 ー らベンゼンを除いたも([)~と ù毒液 2 とした。同様にして縮合物3及
び4，謂液3及び4を得て之等について夫々塩素及び窒素含有量を定量した口次表。如くである白
結合物1. 縮合物2. 縮合物3. 縮合物4.
塩素C%) 11.50 14.97 17.07 18.23 
窒素C%) 24.69 32.00 38.66 41.39 
il雪液1 i麿液2 鴻液3 躍液4
塩素C%) 0.77 0.21 0.05 0.02 
窒素C%) 0.72 0.50 0.19 0.18 
考 察
(1) シアナミドとセチノレアルコールの溶解度
結合物をペンゼンで、洗練すると防水効果が低下するのは一部結合物がベンゼンに溶解し未反応のシア
ナミドが残溜するため℃、あると考えられる。 次に精製に氷酢を用いると置換反応によってモノアセチJレ
シアングアェクゾを作る恐れがあるから精製洗礁はベンゼンで、作ってこの際有効結合物がベンゼンに幾
何溶解し去るかを決定する方が適切である。
(2) 縮合反応に於ける脱塩化水素
セチノレグロロメチノレヱ{テJレとジシアンジアミドとの結合はは次式で示される。
NH 
〆
C16 H33 O. CH2 Cl + CN-NH・C-NH2一一歩
NH 
CN-NH・C-NH.C16 H33 O. CH2 + HCl 
之を実験に徴すると，結合前のクロロメチノレエーテJレ41.6g十シアナミド10.5g= 52.1g，縮合後。
縮合物 27.4g+遊離アルコーJレ20.0g= 47.4g，即ち反応による損失は 4.7gである。こo場合反応
が理論通りに進み塩酸が完全に離脱すれば 4.6gの HClが失われる。之に対しτ実験値は 4.7gであり
之が HClの離脱であれば縮合は完全に行はれたと見τよい。部るに縮合物 27.4g 中には'前記の如く
11.4%・の塩素，又遊離アルコール 20.0g中には 0.8%の塩素が含まれて居り之を HClに換算すると計
3.3gとなる口即ち離脱すべきHClが離脱せっF、に大部分縮合物に含まれてくる事になる。即ち結合反応以
外の何等かの反応が伴うことが疑われる口
。)結合物及びベンゼン洗瀧液中D塩素
結合物には塩素が含まれない筈であるが実際は相当量D塩素主含み之をベンゼンで、洗糠すると逐次塩
素合有が上昇し 3回の洗織で 18.2%fJ.)塩素を含有して居る。之は如何なる原因によるか，副反応による
もDでないか等更に検討を要する問題である。
(4) 縮合物及びベンゼン洗樵液中の窒素
縞物中の窒素含有もベンゼ、ン洗撫すると逐次上昇する。ベンゼン洗液中には 1%以下である。故に縮
合物V/くンゼンによるj容央は左程大きいものではないと思はれる。
